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１緒言
現在主流のガスの貯蔵方法は液化法で
ある．液化法は貯蔵時の容積が小さいな
ど優れた技術であるが，液化を行う際に
極めて低温まで冷却する必要があり，エ
ネルギーの消費が大きいという欠点を持
つ．またその施設も大規模にならざるを
えない，そのため初期コストが極めて大
きく，小規模なガス田の開発などの制約
となっている一方，近年小規模貯蔵が必
要とされる機会が増えつつある．その一
例がバイオガスの貯蔵である．バイオガ
スは家畜の糞尿などが陰気性バクテリア
により発酵した際に生じるメタンガスを
主成分とするガスである．メタンは二酸
化炭素より約２０倍も効果の大きい温室
効果ガスであり，バイオガスの利用は化
石燃料の節約と地球温暖化の抑制が同時
に実現できる技術として期待されている‘
しかしその存在密度はガス田などと比べ
ると極めて薄く，貯蔵は小規模にならざ
るをえないが，液化法にはコスト面で限
界があるため利用は進んでいないのが実
情である．このような現状を踏まえ我々
はガスハイドレートを利用した安価で小
規模なガス貯蔵法の開発を進めている．
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ガスハイドレートとは水分子とガス分
子から構成された物質であり，外見は普
通の氷のように見える．しかしその内部
構造は通常の氷とは大きく異なり，水分
子は「クラスター」と呼ばれるカゴ状の
構造をとり，その内部にガス分子が取り
込まれている，．したがって通常の氷とは
異なり，内部には大量のガス分子が保持
されている．例えばメタンを保持したメ
タンハイドレートの場合，理論上ハイド
レート１９あたり約２００cｃ（標準状態の体
積）のメタンガスを保持することが可能
である’)．またガスハイドレートは低温
高圧の環境下で生成可能な物質であり，
この点は液化と同じであるが，その温度
圧力条件は液化に比べハイドレート化の
方が非常に緩い．例えばメタンであれば，
大気圧下で液化する場合約－１６０℃まで冷
却する必要があるが，ハイドレート化す
る場合は約－７８℃で生成可能である，した
がって同じ量のガスを貯蔵する場合ガス
ハイドレートは液化に比べ大きな体積を
必要とするが，生成時の温度圧力条件が
緩い分だけエネルギーの消費が少なく，
施設も簡易化できることから，小規模な
貯蔵に適していると考えられる．
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ロ我 々は以上のようなガスハイドレート
の特徴を活かし，小規模，安価，簡易な
ガス貯蔵法の開発を目指している，また
生成時のエネルギーを減らすために水分
子として天然に存在する雪氷を利用する
ことを視野に入れ研究を続けている．そ
のため我々は氷とガスからハイドレート
の生成を試みているが，一般には水とガ
スからハイドレートを生成する手法が主
流であり，氷の試料の性質に注目した研
究はまだ少ない，そこで本研究では氷の
試料の性質がハイドレート生成にどのよ
うな影響を与えるかを実験的に調査した．
Ｆｉｇ．２－１に両構造体の概略図を示す．
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２ガスハイドレート
水は圧力，温度などの環境条件によっ
て様々な構造を示す非常に特殊な物質で
ある２)．ガスハイドレートはそれらの中
の「包接化合物（クラスレート化合物
ｃｌａｔｈ－ｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄ）」と呼ばれる構造
体の一種であり，水素結合によって形成
されたカゴ状の構造内にガス分子などが
取り込まれている．通常カゴをつくる物
質は「ホストル内部に取り込まれる物質
は「ゲスト」と呼ばれる．したがってメ
タンハイドレートの場合であれば，水分
子はホスト，メタン分子はゲストである．
２－２生成条件
ガスハイドレートはゲストとなる物質
が水分子に対してモル比にして同程度共
存する環境下で低温高圧にさらされた場
合に生成を開始する．単一のゲストが包
摂される場合，温度圧力条件はゲストの
種類によって大きく異なる．Ｆｉｇ．２－２に
代表的なガスハイドレートの平衡曲線を
示す．
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２－１構造
カゴ型構造は一般に「クラスター（ク
ラスレート）」と呼ばれており，水分子で
構成される場合には１２面体，１４面体，
１５面体，１６面体が存在することが知ら
れている．ガスハイドレートはこれらク
ラスターが組み合わさって構成されてい
る．代表的な例を挙げると，１２面体と
１４面体で構成されたＩ型ハイドレート
（構造Ｉ），１２面体と１６面体で構成され
たⅡ型ハイドレート（構造Ⅱ）が存在す
る．どちらも１２面体を基本としており
比較的安定な構造体である．ガスハイド
レートがどちらの構造をとるかは，ゲス
トであるガス分子に左右される．一例を
挙げるとメタンの場合はＩ型，プロパン
の場合はⅡ型ハイドレートとなる．
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Fig.２－２は単一ゲスト，ホストの場合で
ある．温度圧力条件は水へのテトラヒド
ロフラン（ＴＨＦ）などの添加４)，あるい
はゲストとなるガスに，さらに平衡条件
が緩いガスを混合することで５)，大幅に
緩和可能であることが報告されている．
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３実験装置
Ｆｉｇ．３－１に実験装置の概略図を示す，
本装置は生成容器，予冷器，ガスボンベ，
圧力計，真空ポンプ，記録計から構成さ
れている．恒温室内で用いることを前提
に製作されているため，装置自体は温度
調節機能を持たない．
４実験
４－１実験目的
本実験では氷からガスハイドレートを
生成する際，氷試料の特性によって生成
の効率がどのように変化するかを調査し
た．ただしガスの混合，添加物の使用は
行わなかった．具体的には以下の項目を
調査した．
(1)氷粒子の大きさと生成特性の関係
(2)氷粒子の密度と生成特性の関係
(3)氷の焼結作用と生成特性の関係
(4)融点近傍における生成特性
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４－２実験方法
４－２－１氷試料の製作
(1)氷をスライサーで削り，箭にかけ目的
の大きさの氷粒子を得る．
(2)秤で氷粒子を１５９計量する．
(3)成形型で圧縮成形する．
４－２－２ガスハイドレートの生成
(1)'恒温室を目的の温度に設定する．
(2)予冷器に目的とする圧力だけガスを
注入する．
(3)生成容器に氷試料を入れる．
(4)真空ポンプで装置内（生成容器，配管）
の空気を排気する．
(5)予冷器内のガスを生成容器に注入し，
圧力測定を開始する．
(6)７２時間後測定を終了する．
１－－－－－、当乏
①Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｖｅｓｓｅｌ②Ｐｒｅｃｏｏｌｅｒ
雛:s淵鮭。：慨駕c:蝿
8鵬魁:淵:eratur…｡、
Ｆｉｇ．３‐ｌＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ
ｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ
本実験では試料としてスライサーで氷
を粉末状にした後，成形型を用いて円筒
状に圧縮成形したものを用いた．Ｆｉｇ．３－２
に成形型を示す．成形型はピストン部，
シリンダー部，台部から構成されおり，
ピストン部に可動式ストッパーを設置す
ることで圧縮行程を自由に設定できるよ
うにした．
４－３実験条件
本実験は定温定容変化とし，全ての条
件において初期圧力は０.ｌＭＰａとした．
ガスはプロパンを使用した．
４－３－１氷粒子の大きさ，密度の影響調査
氷粒子の大きさは３種類，密度は５種
類とした．Ｆｉｇ．４"１にその詳細を示す．
また温度は‐８℃とした．
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６実験結果及び考察
６－１領域
ガスハイドレートを生成する場合，そ
の生成過程を生成速度から大きく３つの
領域に分割して考えることができる．本
研究ではそれぞれを領域Ｉ，領域Ⅱ，領
域Ⅲと名づけた．Ｆｉｇ．６－１にこれら領域
を圧力履歴上に示す．
４－３－２焼結作用の影響調査
焼結作用の影響を調べるために氷試料
を製作後一定時間静置してからハイドレ
ートの生成を開始した．Ｔａｂｌｅ４－２に詳
細を示す．また温度は･８℃とした．
Ｔａｂｌｅ４－２Ｓｔａｔｉｃｔｅｒｍ
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Fig.６－１Ａｒｅａ（Ｐ＝０．１[ＭＰａＬＴ＝-81℃］，
，ｏ＝０．７[g/cｍ]，０．６＜ｄ＜０．８［ｍｍ]）
５計算式
本実験で結果をまとめる際に用いた計
算式を以下に示す．
Ⅲ
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４－３－３融点近傍における生成特性調査
融点近傍の温度におけるハイドレート
生成特性を調べるために，氷粒子の大き
さｄ＜０．６〔ｍｍ〕，密度０．７〔ｇ/cm3〕の
試料を用いて，温度・６，．４，．２℃で生成
を行った．
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６－１－１領域Ｉ
領域Ｉは一般に「誘導時間（Induction
Time）」と呼ばれているもので，ガスハ
イドレートの生成はほとんど確認されな
い．この領域では氷表面近傍で，結晶変
化の際に必要な核の形成が行われている
と推測される．
６－１－２領域Ⅱ
結晶の変化には下記の３つの過程が関
連してくる．（律速過程６)）
(1)結晶の界面で原子，分子などが組み込
まれていく過程．
(2)結晶への原子，分子などの供給過程．
(3)潜熱の排除過程．
領域Ⅱでは表面近傍で核を中心に結晶
の成長が進行していると推測される．表
面近傍では律速過程(1)の影響が最も大
きいと考えられる．
６－１－３領域Ⅲ
領域Ⅲでは氷内部における成長が進行
していると推測される．氷内部ではガス
分子の供給が困難なことから，律速過程
(2)が支配的になると考えられる．
Ｍｏ＝ＰＣＶ/(ＲＴ）〔Ｋg〕
Ｍ７２＝Ｐ７２Ｖ/(ＲＴ）〔Ｋg〕
Ｗ＝Ｍｏ－Ｍ７２＝（Ｐｏ－Ｐ７２)Ｖ/(ＲＴ）〔Ｋg〕
刀＝Ｗ/Ｗｔ×１００〔％〕
Ｕ＝Ｗａ/ｔａ×１０．９〔ｊｕｇ/ｈｏｕｒ〕
αｉ＝（Ｐｉ－Ｐｉ+,)/(ti+，一ｔi）（i＝０～７１）
二こで
Ｍｏ：初期の装置内ガス量〔Ｋg〕
Ｍ７２：７２時間後の装置内ガス量〔Ｋｇ〕
ＰＯ：初期の装置内ガス圧〔Ｐａ〕
Ｐ７２：７２時間後の装置内ガス圧〔Ｐａ〕
Ｐｉ：ｉ時間後の装置内ガス圧〔Ｐａ〕
Ｒ：プロパンのガス定数〔Ｊ/Ｋ９．Ｋ〕
Ｔ：ガス温度〔Ｋ〕
ｔａ：対象領域の時間幅〔ｈｏｕｒ〕
ｔｉ：実験開始から経過時間〔ｈｏｕｒ〕
Ｕ：吸収速度〔,“ｇ/ｈｏｕｒ〕
Ｖ：装置内体積〔ｍ３〕
Ｗ：ガス吸収量〔Ｋｇ〕
ｗａ：対象領域のガス吸収量〔Ｋg〕
αｉ：ｉ時間後における圧力変化率
７７：ハイドレート化率〔％〕
’
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﹇??。??、?〕
?????????????
???????????? ??? ． ?
６－２氷粒子の大きさの影響
氷粒子の大きさがハイドレート生成に
どのような影響を及ぼすかを調べるため
に初期圧力０．１ＭＰａ，温度”８℃，密度
０．７９/cm3，静置時間１(1)ｈｏｕｒの条件にお
いて，粒子の大きさを変えて実験を行っ
た．その結果をＦｉｇ．６－２に示す，
起きたと考えられる．このような表面積
の増加は成形方法，成形時の環境に大き
く左右されるため評価が困難であるが，
十分に低温な環境下であれば適度な圧縮
成形は有効な手段であると考えられる．
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６－３氷粒子の密度の影響
氷粒子の密度がハイドレート生成にど
のような影響を及ぼすかを調べるために
初期圧力０.ｌＭＰａ，温度・８℃，粒子の大
きさ０．６＜ｄ〔ｍｍ〕『静置時間１(1)ｈｏｕｒの
条件において，粒子の密度を変えて実験
を行った，その結果をＦｉｇ．６－３に示す．
Ｆｉｇ．６－３より本条件下では密度が０，６
〔ｇ/cm3〕のとき最も効率よくハイドレ
ートが生成されたことがわかる。また領
域Ⅲにおける吸収速‘度も同条件時に最大
値をとることから，圧縮成形によって粒
子の分裂などが発生し，表面積の増加が
???????????????
﹇?﹈??????????
Ｆｉｇ．６－２より氷粒子の大きさが小さい
ほど効率よくハイドレートが生成された
ことがわかる．また領域Ⅲの吸収速度に
注目すると粒子が小さいほど速度は大き
いことがわかる．温度圧力条件は同一で
あることからそれぞれの場合における化
学ポテンシャルの差は微小であり，反応
速度はガスと氷の接触面積に支配される
と考えられる．したがって氷粒子が小さ
いほど氷の表面積が大きくなるためハイ
ドレート化が促進されたと考えられる．
｜‐~…~－－－－
／
二二一価
ｎｏｎ Ｏ‘５０．６０．７０．８
Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｉｃｅｇｒａｉｎ［g/cm3］
（ｎｏｎ:ｎｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ）
Ｆｉｇ．６‐３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｎｓｉｔｙｏｆｉｃｅ
ｂ ｃ
ＳｉｚｅｏＥｉｃｅｇｒａｌｎ
ｂ：０．６＜ｄ＜０．８ｃ：０．８＜ｄ＜１．０）
ａ
(ａ：ｄ＜０．６
ｇｒａｌｎ
6-4氷の焼結作用の影響
氷粒子の焼結作用がハイドレート生成
にどのような影響を及ぼすかを調べるた
めに初期圧力０．１ＭＰａ，温度－８℃，密度
0.79/cm3，粒子の大きさｄ＜０．６〔ｍｍ〕の
条件において，静置時間を変えて実験を
行った．本実験における生成法では必ず
氷試料の周辺を真空状態にする必要があ
ることから，空気中（大気圧下）におけ
る静置時間，真空状態下における静置時
間をそれぞれ変えて実験を行った．その
結果をＦｉｇ．６．４に示す．
Ｆｉｇ．６‐２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｚｅｏｆｉｃｅｇｒａｉｎ
Ｆｉｇ．６．４より全体として静置時間が短
いほど効率よくハイドレートが生成され
たことがわかる，この結果には氷粒子表
??????????????????????﹇ ﹈ ? ? ?
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へ面における焼結作用が影響していると推
測される７)．まず領域Ⅲの吸収速度に注
目すると静置時間が短いほど速くなって
いることから，比較的短時間であっても
焼結作用によって表面積の減少が起きた
と考えられる．次に領域Ⅱの吸収速度に
注目すると同様に静置時間が短いほど速
くなっていることがわかる．領域Ⅱでは
領域Ｉで形成された核を中心に成長が進
むことから，静置時間が長いほど領域Ｉ
における核の形成数が少なかったと考え
られる．核の形成は氷結晶の欠陥（キン
ク６)）において起きることから，焼結作
用によって欠陥が急速に減少したと考え
られる．またFig.６－４より同じ静置時間
でも真空状態下で静置した時間が短いほ
ど効率よくハイドレートが生成されたこ
とがわかる．この結果より空気中よりも
真空中の方が焼結作用の進行が激しかっ
たと考えられる．
Ｆｉｇ．６．５より温度が高いほどハイドレ
ート生成の効率が悪いことがわかる．こ
れは温度の上昇によって加圧度が低下し
たことが主な原因と考えられる．また
Fig.６．６に示すように温度が融点に近づ
くほど領域Ⅱの時間幅が急激に増大する
ことが判明した．一般に‐６℃以上から擬
似液体層が出現することから，この傾向
は擬似液体層の影響であり，この層の液
体的性質によりガス分子の拡散が促進さ
れた結果と考えられる．
????????????
﹇????﹈???????????
一一コ
－８－６－４．－２
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［℃］
Ｆｉｇ．６‐６ＴｅｒｍｏｆＡｒｅａⅡ６－５融点近傍の生成特性
融点近傍では氷の表面に擬似液体層が
現れることが知られている７)．この層内
の水分子は位置が不規則で液体的である
ことから，ハイドレートの生成に何らか
の影響が現れると考えられる．そこで初
期圧力０．１ＭＰａ，密度０．７９/cm3，粒子の
大きさｄ＜０．６〔ｍｍ〕の条件において，融
点近傍で実験を行った．その結果を
Fig.６．５に示す．
７結言
(1)氷粒子が細かいほど表面積が広く，効
率よくハイドレートを生成できる．
(2)十分に低温の環境下であれば氷粒子
を圧縮成形することによって全体の
表面積を広げることができる．
(3)短時間の焼結であってもハイドレー
ト生成に大きな悪影響を及ぼす．
(4)空気中（大気圧下）と真空中で比較す
ると真空中の方が焼結作用の影響が
大きい．
(5)擬似液体層の出現により融点に近づ
くほど領域Ⅱの時間幅が増大する．
﹇?????、?﹈
????????????
??????????? ???????．????????????????????
﹇?〕??????????
－８－６－４－２
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［℃］
Ｆｉｇ．６－５Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｈｙｄｒａｔｅ
ｆｏｒｍｉｎｇａｔｎｅａｒｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
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